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© Verbindungen der formal 
ii) (B-L+^AtL'-B'k , 
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worin A der Rest eines Bis- Oder Trisazofarbstoffs ist, L und L' 
einen organischen Rest und B und B' einen cyclrachen 
organischen Rest bedeuten. und mindestens einer der Reste 
B und B' spektrele Absorption im UV-Bereich aufweist, und 
einer der Reste B und B' verschieden von 2,4- 
DihYdroxYphenyl tat, m 1 oder 2 und n0,1 oder 2 ist. 

Die Verbindungen eignen sich als Bildferbstoffe in 
photographtschen SHberferbbieichmaterialien. 
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CIBA-GEICY AG 8^1501Q/^EL 239 

Basel (Schweiz) 



UV-abeorbierende Verbindungen, Verfahren zu ihrer Heretellung 
und ihre Vervendung ala Bildfarbatbffe in photograph! schen 
Haterialien fur daa Silberfarbbleichverf ahren 



Die vorliegende Erfindung betrifft UV-abaorbierende Verbindungen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Vervendung als Bildfarb- 
fitoffe in photographischen Haterialien fur daa Silberfarbbleich- 
verf ahren. 

UV~abaorbierende Verbindungen, die ale Bildf arbatof fe in photogra- 
phischen Haterialien fur daa Silberfarbbleichverf ahren vervendet 
verden konnen, ermoglichen den Einaatx dieaer Haterialien uberall 
dort, wo die Belichtung nit W-Licht oder Licht ©it hohem UV-Anteil 
eine Roll© apielt. Beispielsveiee erfolgt die bildnaseige Belichtung 
von Diazotypienaterialien ait Queckeilberdampf lampen, deren Licht 
einen hohen and intenaiven UV-Antell beaitzt* Wenn ea aich bei der 
Vorlage, die auf solche Diazotypiematerialien tibertragen verden 
aoll, ua eine aua Silberfarbbleichmateriai hergeatellte Vorlage 
handelt, ao sollten die in dieaen Silberfarbbleichmateriai enthal- 
tenen Bildf arbatof fe alao nicht mir in sichtbaren sondern auch in 
ultravioletten Bereich eine hohe Absorption aufveisen. Danlt die 
Bilder auch viauell beurteilt verden konnen, iat ea von Vorteil, 
venn die Bildfarbatof fe dunkel Bind, d»h. in einem noglichat groaaen 
Teil dea sichtbaren Spektralbereichs abeorbieren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung iat somit die Bereitstellung von 
Verbindungen mit apektraler Absorption im UV-Bereich vie auch im 
praktiach gesamten Bereich des sichtbaren Spektruws und die sich zur 
Vervendung in photographischem Silberf arbbleichiaaterial eignen. 
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Ea wurde nun gefunden, dass die Vexbindungen dex nachatehenden 
Foxmel (1) diese Anfoxdexungen weitgehend erftillen. 

Gegenstand der vorliegenden Exflndung sind dahex Vexbindungen dex 
Foxmel 

(1) (B-L^A— *L'-B f > n 

worin A dex Rest einea Bie- oder Txiaazofaxbsfcoffea 1st, L und L' 
gleich odex voneinander verschieden sind and ein Bxiickenglied 
bedeuten, B und B* gleich odex voneinander verschieden sind und 
einen axomatiachen Rest bedeuten, wobei mindestens einer dex Reate B 
und B f spektxale Absorption ia UV-Bexeich aufveist, und einex dex 
Reste B und B" vexschieden von 2 , 4-Dihydxoxyphenyl ist, und n 1 odex 
2 und n 0, 1 oder 2 1st. 

Gegenstand dex voxliegendeh Erfindung sind femer die Hexstellung 
der erf indungagemSssen Vexbindungen dex Formel (1), ihxe Vexwendung 
als Bildfaxbstoffe in photographisehen Silbexf axbbleichmaterialien, 
die die se Bildfaxbstoffe enthaltenden pbotographischen Silbexfarb- 
bleichmateri alien, insbesondexe monochrome Silberfarbbleichmateria- 
lien, und die Vexwendung dex aua solchen Materialien hergestellten 
Bilder ala Voxlage bei der Belichtung von Diazotypieiaaterial, 

In den Vexbindungen dex Foxmel (1) bedeutet A den Rest (Chromophor) 
einea Bia- odex Txisazofaxbstof f s. Voxzugsveiae lasst sich A duxch 
die Foxmeln 

(2) -E-N-N-D-N-N-E', 

(3) -E-N-N-D-N-N-E' - » 
(^-E-N-N-D-N-N-D 1 - N * N - E 1 odex 
(5) - E- N«N-D~N»N-D' - N « K - E* - 
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wiedergaben. Die ReBta E, E' , D und D* konnen gleich oder 
verachieden aein und atellan vorzugaveiat aroaatiache Reete dar. 
Geaignete aroaatiache Reate aind z»B. aolche d«r Formal 




vorin Ri Waaaeratoff oder Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- oder 
Dialkylamino, wobei die gen&nnten Reate jeveile 1 bie 4 Kohlen- 
st off atone enthalten konnen, fcrner Amino, Aryl wie z,B. Phenyl > 
Halogen , inabeaondere Fluor* Chlor oder Bron, Nitro, Cya.no t Hydro- 
xyl, hercapto, Acylamido (Ci-i»Alkyl-CONH-) , Sulf o f Amidoaulf onyl 
(H2N-S0a-« (Ci-i») Alkyl 2N-S0 8 )- ? Carboxyl oder Amido car bony 1 
(H2N-C0-, (Ci-4,-Alkyl)2H-CO-> iat. G iat ein gerad-oder verzveigt- 
kettiger oder heterocycliacher, organiacher* aveiwertiger Re8t, ein 
Heteroatom, wie z,B. -0- oder oder eine Gruppe der Fortnel 

-S0 2 -> -R«N- oder 

O 

Geeignete heterocycliache zveivertige organiache Reate aind vorzuga- 
weiae 5- oder 6-gliedrige, ungeaattigte Reate, die ale Heteroatoroe 
Sticks toff, Sauerstoff undVoder Schwef elatome enthalten, vie z«B. 
Pyrroldiyl, Furandiyl, Thiophendiyl, Thiopbendioxiddiyl, Imidazole 
diyl, Thiazoldiyl, Oxazoldiyl, Oxadiaaoldiyl, Thiadiazoldiyl und 
Triazoldiyl, sowie Pyridindiyl, Pyrazindiyl, Pyrandiyl, Triazindiyl, 
Thiopyrandiyl und Oxazindiyl. 
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Alt i«r*d- odsr vsriweiftk»ttit» or$*ni»ch* Rest* 0 lassen sich 
Alkylsn vie e*B, Msthylen, Aethylen. n-Propylen, *ek.*ropylen odsr 
Xsopropylen 



Alkenylen, vorzugsvsise Aethenylen Oder Butadienylen, f*rner -0-, 
-S~, -SOr, -CH»SOj«*, ~N~Alkyl xnit vorzugsveise 1 bi« A 

Kohlenstoffato«Bn, -CH a NH-, -HHCO", -NHSO*-, -NHCOHH-, -NHCSNH- , 
-K«Nh oder 



aufzahlen. Tut q kotnmen die Verte 0 oder 1 in Frage* 

Pie genannten cyclischen Reste E, £*, D und D* konnen 1 bis 3 
Substituenten Ki enthalten. Sind 2 oder 3 Substituenten Ri vor- 
handen, so konnen diese gleich oder voneinander verschieden seiti. 

Die Bruckenglieder L und L f konnen gleich oder voneinander verschie- 
den sein. Vorxugsvelae b tell en ale Re ate vie Alkylen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatonen, Arylen wie Phenylen und Naphthylen, Acylamid 
(-CONH-), Carboxylen (-COO-), -O-, -S-, -NH-, -SOa- oder dar. 

Die Reste B und B* , die gleich (Ausnahme: B und B f sind gleichzeitig 
2,4-Dihydroxypbenyl) oder voneinander verscbieden sind* bedeuten 
einen aromatischen, organischen Rest* wobei mlndeatene einer der 
Reste B und B* sehr ausgepragte UV-absorbierende Eigenechaf ten 
besitzt. B und B* konnen z.B. Phenyl, Naphthyl oder einen der fur G 
genannten aronatischen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclen bedeuten, 
ferner ein Derivat dee Benzophenons , Benzthiazols, Benztriazols, 
Chinoxalins, Triazins, Phenylsalicylats, 2,4HDihydroxyphenyl oder 
Pyrons, die als Rest B oder B' «it sehr hohem Absorptionsverniogen im 
ultravioletten Spektralbereich betrschtet verden. Pie aromatischen 





0 
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organ! sch en Reste B unci B 1 kbnnen die in der Farbstoff chemie 
ublichen Substituenten enthalten. Geeignet* Substituenten stellen 
die in der Definition von Ri aufgez shit en Reste dar. 

Bevorzugte Verbindungen der Forael <1) sind solche* worin 
A ein Re at der Forme 1 

-B-N-N-D-N-N-E', 

- E - B ■ Jl - D — BT '» 'H — E B - f 
- E - N - R - D - X - N - B f ~ N - N ~ E 1 oder 
-E-N«N-D-K«N-D f - N ■ H - E' - 

1st, vorin E, E' , D und D' unabhangig voneinander ein Rest der 
Forme 1 



+ H , — I- II I t — + M *f— 

\ ✓ V ✓ \ / \S \ f 




sind, worin Ri Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- oder 
Dialkylamino, Amino, Aryl, Halogen, Nitro, Cyano, Hydroxy 1, Mercap- 
to, Acylamido, Sulfo, Awidosulf onyl,* Carboxyl oder Axnidocarbonyl , p 
0, 1*2 oder 3, G ein gerad- oder verzweigtkettiger oder heterocyc- 
lischer organischer Rest oder -0- f -SOz-, -NH-, -N-N- oder 

- j - w - 
° 

und q 0 oder 1 ist. 
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Vorzugaveiae iat in die sen Verbindungen Hi Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, 
Alkyl- oder Dialkylamino mit Je 1 bia 4 Kob lens toff atomen, Phenyl, 
Amino, Chlor, Hitro, Cyano, Hydroxyl, Mercapto, Acylamido, Sulfo, 
Amidoaulfonyl, Carboxyl oder Amidocarbonyl oder Anabeaondere Allcoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenatoff atomen, Amino, Hydroxyl oder Sulfo. 

In beaonders geeigneten Verbindungen iat G Alkylen, Alkenylen, 
Alkyl aulf onylen oder Alky limine mit je 1 bia 4 Kohlenetoffatonen, 
-NHC0-, -NHSO;;-, -NHCONH-, -NHCSNH-, -O-, -S-, -S0 2 ~, 
oder 

-J-H- 
0 



oder vorzugaveiae Alkylen oder Alkylimino mit je 1 bia 4 Xohlen- 
etoff atomen, -NH- oder ~N«N- * 

In einer weiteren Gruppe bevorzugter Verbindungen iat G ein Reat der 
Forme 1 

Y N/ V V 

v y Y ^ 

V V 

0 2 



Der Chromophor A entsprieht in beaondera bevorzugten Verbindungen 
der Formal 
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H 3 C0 v OCH 3 



^Hj OH 



^Y'V-»-<'">-<">*«-! / 'Y' s i 



VV>0,i SOjH HOaS'' V V 

lfH 2 OH 

H0»S / ' V \' NojH 



s / i 8 i - N oder 

• mm » « « 



v v x so 3 h < v v v 



In geeigneten Verbindungen der Forme 1 (1) aind L und V unabhangig 
voneinander Alkylen mit 1 bi* 4 JCohlen o toff at omen 9 Phenylen, 
Naphthylen, -0~> -S-, -NH-, ~S0 2 -, -N-N-, -CO-NH- oder 



- t - 0 ~. 



Bevorzugte Verbindungen der Formal <1) veiaen Re ate B tmd B 1 auf, 
die unabhangig voneinander Phenyl > Naphthyl, Pyridinyl» Pyrazinyl, 
Thiophenyl, Furanyl, Pyrrolyl, Thiazolyl, Benzophenyl, Benzthiazo- 
lyl, Benztriazolyl, Triazinyl, Chinoxalinyl, Phenylaalicyl, Keaor- 
cinyl oder Pyronyl, inabeaondere unabhangig voneinander Benzophenyl, 
Benztriazolyl, Benzthiazolyl, Chinoxalinyl oder 2 , 4-Dihydroxyphenyl 
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bedeuten. 2,4~Dihydroxypbenyl i»t ein beeondera bevorsugter Rest B 
bzw. B* . 

Besonders bevorzngt sind solche Verbindungen, vorin B tmd B f 
unabbangig voneinander ein Rest der Forsael 



2 



r " 2 



sind, worln R3 Waseerstoff , Hydroxy 1 1 Methoxy, Chlor, Fluor, 
Carboxyl, Sulfo, n 1, 2 oder 3, R* Hydroxyl, Amino odor Alkoxy, 
Sulfoallcyloxy oder Acylamino ait je 1 bi« 4 Xohlenstof fatomen, Rs 
Waaserstoff, Chlor oder Sulfo, R& Waaseratoff, Alkyl nit 1 bis 
4 Kohlenatof fatomen » Caxboxyalkyl tnit 1 bis 4 Kohlenatof fatomen oder 
Amino und xz 1 oder 2 1st oder vor alien nnabbangig voneinander ein 
Rest der Formel 

* \-/ 8 * » « ' 



I II 



l « >-< >• 



bedeuten • 
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Die erf indungegem'aaaen Verbindungen xeichnen flicfa neben den Abaorp- 
tioncn in groaeen Teilen dea aichtberen Spektralbereicha *uch aurcn 
ein hohea Abaorptionavennogen von ultraviolette» Licht aui. Die 
©olaren Extinktionakoef f izienten dieeer Verbindungen bei Wellen- 
langen unter 400 nw aind verglichen nit den Werten enteprechender 
Verbindungen ohne UV-abaorbierende Gruppen deutlich hoher. Ferner 
weiaen die erf indungsgenaaeen Verbindungen durchweg eine dunkle 
Ferbe auf, z.B. dunkelbraun, -blau oder -grun oder achvarz. Die 
achvarzen Verbindungen konnen beiapielsweiae auch zur Heratellung 
von Schvarzweisebildern aua Silberfarbbleichwaterial verwendet 
verden* Alle Verbindungen der Forme 1 (1) konnen unter den fur die 
Verarbeitung von beiichteten Silberfarbbleiehmaterialien liblichen 
Bedingungen gut gebleicht werden. 

Die Her* te Hung der erf indungagetoaaeen Verbindungen der Fornel (1) 
erfolgt nach liblichen Methoden. Venn t und gegebenenf alls L' eine 
Azogruppe bedeuten, vird aua der Verbindung der Forael 

(6) (HaN^-AHNHe) 

n n 

die ante pre chende Tetrazoverbindung hergeetellt. A, m und n baben 
die angegebenen Bedeutungen* Dieee wird dann durch Kuppeln nit der 
Verbindung der Forme 1 

(7) B - H bzw. (7a) B r - H 

vorin B und B 1 die angegebenen Bedeutungen haben» in die entspre- 
chende Verbindung der Formel 

(la) (B-N-H^-A-^N-N-B*) 
m n 

tiberfUhrt. Kaben L und L' die angegebenen Bedeutungen jedoch nit 
Auanahne der Azogruppe, so gent man zveckmaeaigerveiae von der 
Verbindung der Formel 

(8) <H>-A-4H) 

m n 
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au« und setxt dieae mit dor Verbindung der Fcrael 
(9) B-L-Halogen bzv. <9a) B'-t'-Halogen 

zur Verbindung dor Formal 

(lb) (B-L^-A-fX'-B^^ 
in n 



Die Einsrbeitung der erf indungsgemassen Verbindungen sovie auch 
eolcher Verbindungen der Forme 1 (1), vorin die Rente B und B* 
gleichzeitig eixve 2,4-Dihydroxyphenylgruppe bedeuten, in photograph!- 
ache Silberfarbbleichmaterialien geschieht wie folgt: 

Die genannten Verbindungen warden vorzugsweise ale Loeung iti tfasser 
oder in einem mit Vasser mischbaren Loaungsmittel bei Zimmertem- 
peratur oder erhohter Temperatur zu einer waasrigen Gelatinelosung 
unter Ruhren zugesetzt. Anschliesseiid vird diese Mischung mit. einem 
Silberhalogenid und/oder andere Materialmen zur Erzeugung photo- 
graphischer BiXder enthaltenden Bindemittel zusammengebracht , ats£ 
einer Unterlage In ublicher Weise zu einer Scbicht verges sen und 
gegebenenfalla getrocknet» 

Die Loeung dieaer Verbindungen kann auch direlct zu einem Silber- 
balogenid undVoder andere Mate rial ien zur Erzeugung photographischer 
Bilder enthaltenden Bindemittel zugegeben verden. So let as z.B* 
moglich, die Loeung erst unmittelbar vor dem Gieaaen zuzudosieren. 
Ans telle dee einfachen Ruhr ens konnen auch die ub lichen Yertei- 
lungsmethoden mitt els Knet- und/oder ScherkrEf ten oder Ultraschall 
zur Anwendung gelangen* £a ist auch moglich, die erf indungsgemassen 
Verbindungen nicht ale Loeung sondem in fester Form oder ale Paste 
zuzugegeben. 
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Ceeignete Silberhalogenidenulaionen konnen Silberbronid oder 
Silberjodobronid sovie abet auch Silberchlorid oder Silberchloro- 
bronid oder Silberchlorojodobromid enthalten. Die Silberhalogenid- 
e»uieionen konnen epektral sensibillsiert aein aovie Stabilieatoren 
und Anti&chleiernittel enthelten. Solche Silberhalogenidenulsionen 
aind z.B. in Research Disclosure Nr. 17 t 643 (Dezenber 1978), 
Nr. 18, 155 (Mai 1979 und Kr. 22, 534 (Januar 1983) beachrieben. Die 
Vahl einer speziellen Emulsion wird vor alien durch die fur das 
Material geforderte Empfindlichkeit bestimnt. 

Die in erf indungsgemassen photographischen Material als Bindemittel 
fur die ale Bildf srbatof f vervendeten Verbindungen der Fornel 0)» 
fur Silberhalogenid und gegebenenf alls Filterfarbstof fe verwendete 
Gelatine kann Zuaatze vie z.B, Folyvinylalkohol oder Polyvinylpyrro- 
lidon enthalten. Ferner kann ein Teil der Gelatine durch Dispersio- 
nen nichtwasaerloslicher , hochnolekularer Stoffe ereetzt verden, 
z.B. Disperslonspolynerisate aus cc,6-ungesattigten Verbindungen vie 
Acrylsaureeetern, Vinylestem und Vinylathern, Vinylchlorid sovie 
Vinylidenchlorld* Die Vernetzung der Gelatine erfolgt vorzugsweise 
nit den in CH-A-574.980 bescbriebenen Triazinderivaten. Ea konnen 
aber auch andere Harter, vie z.B. Aldehyde, Vinylsulf one , Diimine 
usw. verwendet warden* 

Ala Sehichttrager fur das erf indungagemasa verwendete Material 
konnen die ublichen transparenten Materialien vie z.B. solche aus 
Cellulosetriacetat oder Polyester in Frage. 

Vorzugsweise enthalt das erfindungsgenasse Material einen transpa- 
renten Trager, eine Silberhalogenidemulslonsschicht mit einer 
Verbindung der Fornel (1) und gegebenenfalla eine Schutzschicht* 
Zusatzllch kann daa erf indungegemasse Material noch eine einen 
bleichbaren Bildf arbstoff enthaltende Schicht aufweiBen. 

Die Verarbeitung der belichteten Silberf arbbleichnaterialien erfolgt 
in allgeneinen in vier aufeinanderfolgenden Schritten: Silberent- 
vicklung, Farbbleichung, Silberbleichung und Fixierung, 
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Aethylenglykolinethyl- oder -athylather zugesetzt werden Jcann, Die 
zur Anwendung gelangenden wassrigen Bleichzubereitungen enthalten in 
der Regel die Koisponenten (a) bis (£) in den folgenden Hengen: 
(a) etarke Saure: 10 bis 220 g/1; (b) vasserloelichaa Jodid: 2 bio 
50 g/1, vorzugsveise 5 hie 25 g/1; <c) wasserloslichea Oxydations- 
mlttel: 1 bis 30 g/1; (d) Oxydationsschutzmlttel: 0,5 bin 10 g/1; 

(e) Bleichkatalyeatoren: 0,05 bis 10 g/1, und gegebenenfell* 

(f) Bleichbeschleuniger: 1 bis 20 g/1* 

Ale starke Sauren (Komponenten (a)), konnen die kombinierten Farb- 
und Silberbleichbader Alkyl- oder Aryleulf on sauren und insbesondere 
p-Toluolaulf onsaure, Schwefelsaure, Sulfaminaaure oder Trichlor- 
esaigaaure enthalten. Gegebenenf alls konnen auch Gemiache dieaer 
Sauren eingesetzt werden. Der pH-Wert des Bleichbades ist insbeson- 
dere nicht grosser als 2 nnd vorzugsweise nicht; grosser ale 1* 

Die was bo rlos lichen Jodide (Kosaponente (b) sind in der Kegel 
Alkalimetalljodide, insbesondere Natrium- und Kaliun jodid. 

Als Oxydationsttittel (c) vervendet man zweckmaaaig waaaerlosliche 
aromatische Mononitro- und Dinitroverbindungen, Bowie Anthrachinon- 
sulf onsaurederivate . Die Verwendung eolcher Oxydationeroittel dient 
zur Beeinfluasung des Farbgleichgevichts und des Kontrasfcs der im 
Farbbleichverfahren hergee tell ten Bilder und ist sua der deutsehen 
Patentschrift 735,672, den britischen Pafcentschrif ten 539 190 und 
539 509 und der japanischen Patentpublikation 22673/69 bekannt. 

Die Mononitro- und Dinitroverbindungen sind vorzusweiae Mono- .und 
Dinitrobenzolsulf onsauren , o-Ni trobenzo 1 sulf on saure , nt-Nitrobenzol- 
auif onsaure , 2 , 4-Dinitrcbenzol sulf on saure , 3, 5-Dinitrobenzolsulf on- 
saure, 3-Nitro-4-chlorbenzolsulf onsaure, 2-Chlor-5-nitrobenzolsul— 
f on saure, 4-Methyl-3, 5-dinit rob enrol sulf on saure , 3-Chlor-2 , 5-diui- 
trobenzolsulf onsaure, 2-A»ino-4-nitrobenzolsulf onsaure , 2-Amino-4~ 
nitro-5-methoxybenzolsulf onsaure f 4-Hitrophenol-2-sulf onsaure. 
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Di« Verbindungen der Kotnponente (c) dienen neben ihrer Funktion ale 
Silberbleichmittel zur Gradationsverf lachung. 

AIb Oxydationsechutzmittel (Korroaionesehutzmittel) (d) verden nit 
Vorteil Reduktone oder waeBerlosliche He rcapto verbindungen verwen- 
det. Geeignete Reduktone aind inabesondere aci-Reduktone mit einer 
3-Carbonyldiol-(l,2)~Gruppierung, wie Redukton, Trioae-Redukton oder 
vorzugewelee Aacorbinaaure . Ala Mercaptoverbindungen komnen z.B. 
Thioglyzerin, insbesondere jedoch die Verbindungen der Forme In 
HS-CMH^-B oder vorzugsveiae HS-(CH2> a -COOH in Betracht, worin q 
eine ganze Zahl itn Vert von 2 bis 12 t B eine Sulfonsaure- oder 
Carbon sauregruppe und m eine der Zahlen 3 und 4 bedeuten. Ale 
Oxydationaschutzinittel vervendbare Mercaptoverbindungen aind in der 
DE-A-2, 258,076 und der DE-A-2,423,814 beachrieben* Ala weitere 
Oxydationaachutzmittel geeignet aind Alltalimetall-, Erdalkalimetall- 
und Anmoniumbisulfitaddukte von organiachen Carbonyl verbindungen, 
vorzug awe iaeAlkalime tall- oder Amnion iumbiaulfitaddukte von Mono- 
aldehyden nit 1 bia 4 oder Dialdehyden mit 2 bia 5 Kohlenstoff atonen 
(DE-A-2 737 142)* 

Beiapielaweiae genannt eeien dae besondere bevorzugte FarMldehyd- 
bisulfitaddukt, feraer die entaprechenden Addukte von Acetaldehyd, 
Propionaldehyd, Butyraldehyd oder Ieobutyraldehyd, von Glyoxal, 
Malondialdehyd oder Glutardialdehyd. Gegebebenfalls aind auch die 
nachfolgend ala Bleichbeechleuniger bezeichneten tertiaren vaaser- 
loslichen Phosphine gleichzeitig ala Oxydationaachutzmittel ein~ 
aetzbar* 

Geeignete BleichbeBchleuniger (f) Bind z.B. quaternare Ammonium- 
salze, wie sie ana den DE-A-2 139 401 und 2 716 136 bekannt aind* 
Bevorzugt handelt ea aich dabei urn quaternare. gegebenenfalla 
aubstituierte Piperidin-, Piperazin-, Pyrazin-s Chinolin- oder 
Pyridinverbindungen, uobei letztere bevorzugt aind. Ferner konnen 
auch Tetraalkylammoniutnverbindungen (Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen) und Alkylendiammoniumverbindungen (Alkylen mit 2 bis 6 
Kohlenstoff atomen) in Frage koimnen, Im einzelnen seien genannt: 
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Tetraathylaamioniuiirjodid; <CH3>3N e <CH2>2N e <CHa>a*2j e : 

<CH 3 ) 3 N S (CHa > 6 N e ( CH 3 > 3 » B-Methylpyridiniuajodid; K-Methylchi- 

noliniumjodid; N-Hydroxyathylpyridiniumchlorid; H-Hydroxypropylpy- 

ridiniumbrondd; K-Metliyl-2-Hydrox3na6thylpyridiiiitimjodid; K,N-Ditue— 

thylpiperidiniumjodid; K^K'-Dinethylpyrarinlumfluoreulfat und 

7-Picoliniumhydrogensulfat. 

Weitere Bleichbesehleuniger sind die aua der DE-A-2 651 969 bekann- 
ten was serlos lichen tertiaren Phoephine, die vorzugsweise windestena 
eine Cyanoathylgruppe en thai ten, wie z,B. Bia-<a-cyanoathyl)~2-sul- 
foathylphosphin (Natriuwsalz), Bia-(a-cyanoSthyl)-3-Btilfopropyl- 
phoaphin (Katriumsalz) , BiB-(fi-cyanoathyl)-4-sulfobutylphosphin 
(Natriumsalx), Bis-(6-cyanoathyl)-2-methoxySthylphosphin, Bis~(2~ 
ttethoxyathyl)-<B-cyanoathyl)-pbbBphin, (fl-CyanoHthyl) -phenyl- 3-aul- 
foprcpylphosphin (Natriwasalz), (S-Cyanoathyl)-phenyl-2-methoxy- 
athylphoephin und Bi»-(2^ethoxyathyl)-pbenylphoaphin. 

Zur Silberentvicklung konnen Bader ublicher Zusamnenaetzung angeven- 
det werden 9 z.B. solche, die ais Entwickleraubstanz Hydrochinon und 
gegebenenfalls zusatzlich l-Phenyl-3~pyrazolidinon enthalten. 
Gegebenenfalls enthalt bereits das Silberentvicklungabad einen 
Bleichkat aly sator . 

Das Silberfixierbad kann in bekannter und ublicher Weiae zusammen- 
gesetzt aein. Ala Fixiermittel dient z.B. Natriumchiosulfat oder mit 
Vorteil Ammoniuinthi caul fat, gevunschtenfalle mit Zusatzen vie 
Natrlunbisulfit undVoder Katriuuanetabisulfit. 

Die aua de» erf indungsgeaasaen Material hergeatellten Bilder 
zelchnen sich durch eine gute Wiedergabe und Leabarkeit der abgebil- 
deten Details aua* Die Bildf arbatoffe beaitzen auch die geforderte 
hohe Absorption ins ultravioletten Spektralbereich. Diese Eigenscbaf- 
ten ermog lichen die Vervendung der Bilder ale Vorlage zur He rate 1- 
lung von z»B» Kopien nach dest Diazotypieverf ahren. Beispielsweise 
konnen die mit dem erf indungsgemaesen Material hergeatellten Bilder 
in Form von Microfiches vorliegen. Die darauf enthaltenen Infonaa- 
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tionen konnen dann vergroaeert und auf Diazotypiematerial kopicrt 
warden. Geeignete Diaaotypiematerialien aind S.B. in D£ 1 285 874 
und DE 2 166 264 beachrieben* 

Hit dem erf indungagemaaaen Material konnen aber auch Schwarzweiaa- 
bildet von guter Qualitat hergeatellt warden. 

Heratellunqabeiapiele 

Beiepiel l a Farbatoff der Formal 



£in Gemiach von 12»2 g (0,05 m) o-Dianiaidin in 50 ml Waaaer und 
11,5 ml konx. Salxaaure (39 X) vird auf 80 D C erhitat, abgekiihlt und 
nochmala mit 11,5 ml Salxaaure (39 X) veraetxt. Die Lbaung vird 



22,0 g H-Saure 72.7 X) (0,05 m) aauer gekuppelt. Anachlieasend 
verden 4,4 g (0,047 a) Anilin diazotiert und dem Zwischenprodukt 
xugeaetxt. Pie Kupplung erfolgt durcb Erbohung dee pH-Wertea auf 9 
mittela Natriumearbonat* Nach 1 Stunde vird der pH-Wert mittela 
Soda auf 10 erhoht und eine waaarige Loaung von 11,8 g (0,005 m) 
2 ,4-Dihydroxybenxophenon, die mit vaeeriger Natriumhydroxidloeung 
auf pH 10 eingeatellt voden iat, zugetropft. Nach 1 Stunde be i 10°C 
ervarmt man daa Keaktionegemisch auf 50°C und kuhlt ea vieder ab- 
Beim Anaauern mit SalzaSure auf pH 1 fSllt der Farbatoff der 
Forme 1 (102) bub. £r vird durch viederholtea Suapendieren in varmem 
fryridin und Aethanol gereinigt. Man erhalt 12,6 g Farbatoff (55,7 % 
Ausbeute). 




unter Eiakuhlung mit 8,0 g (0,115 n) Uatriumnitrit tetraxotiert und 
nach Zeretorung dea uberachtiaaigen Nitrite mit Sulf amlnsaure auf 
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Beiapjel 2 : Farbctoff der Formel 

(103) ho-.( \-*+— / V.h**-j' Y S-h-k-( 

• — ♦ mmm mmm »mm I • y * 



Ersetzt man in Belspiel 1 Dihydroxybenzophenon durch eine aquiva- 
lente Henge 4~Amino-2-hydroxybenzGpnenon und Icuppelt dieses bei 
pH 8,2 auf daB DiazozwiBchenprodulct , erhalt ©an 6,9 g dee Xrisazof arb- 
stoffs der Formal (103) (30,5 % Auebeute). 



Belspiel 3 : Farbatoff der Formel 

BQL 



(104) 



H0 3 



l l >-f >-»Hs PCH 3 OCBi 



^H 2 



/ i i if s; 



X 



H0 3 



SO3H 



Ersetzt man in Bei spiel 1 Dihydroxybenzophenon durch eine aquiva- 
lente Henge 2-(4-Amino-2^hydroxy)-pbenyl-benztriazol-5^aulfo8aure 
und kuppelt diese bei pH 8,2 auf das Diazozwischenprodukt, erhalt 
man 17,9 g den Farbstoffes der Formel (104) (7,8 % Atiebeute)* 

Beiapiel 4 ; Farbatoff der Formel 



(202) 



<j)H H 3 C0 X 



HO— * 
— • » 



12,2 g (0,05 m) o-Dianisidin werden vie in Belspiel 1 tetrazotiert . 
Die Tetraxoloeung wird bei 10 P C zu einer KupplerlSsung aua 33,6 g 
(0,10 a) Gammasaure (71,2 %) und 4 g Natriuxnhydroxid in 350 ml 
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Waa»er getropft, vobei dor pH~Wert zviachen 8 und 9 gehalten vird* 
Nach Ruhren liber Nacht erwarat tnan das Reaktionsgeaiech auf 60°C und 
ktihlt vieder ab. Daa durch Filtrieren iaolierte Zviechenprodukt wird 
durch mehrmaligaa Auf achlaranen in vara em Aethanol gereinigt. 
7.9 g (0,01 «) Zviachenprodukt (ala 100%ig gerechnat) in vKaarig- 
aalzaaurer LBaung <pH 2) vird «it 1,5 g (0,022 «) Natriumnitrlt 
tetrazotiert. Kach Zerstorung das uberachuaaigen Nitrita nittala 
Sulfaminsaure wird die Tetrazoloaung auf 5,1 g (0,024 m) 2,4-Dihy- 
droxy-banzophenon, daa in 80 ml Waaser geloet und m±t waasriger 
Natriunhydroxidloaung auf pH 10 eingeatellt worden ist, unter 
Konatanthalten dea pH-Wertea bei 10 nittela Natriumcarbonat gekup- 
pelt, Daa Reaktionagemiach vird 4 Stunden bei 10°C nachgeruhrt, dann 
auf 40°C erwarmt, viader abgekuhlt und filtriert. Daa ieolierte 
Rohprodukt vird vie in Beiapiel 1 gereinigt. Nan erhalt 8,7 g 
Farbatoff der Fonael (202) (70,2 %) Auabeute. 

Beiapiel 5 : Farbatoff der Formel 



(203) 



H 3 C0 v 



HO— ^ 



/ \ II I \ / 

^« X S0 3 H 



Bei Vorgehen vie in Beiapiel 4, jedoch unter Ersatz dea Dihydroxy- 
benzophenona durch eine Equivalent* Menge 4-Amino-2-hydroxy-benzo- 
phenon und Kupplung bei pH 8,5 erhalt man 9,0 g dea Tefcrakiaazo- 
farbatoffa der Formal (203) (73,1 % Auobeute). 



Beiapiel 6 : 



(204) 



VV\o,H 
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Eraetzt man das Dihydroxybenzophenpn in Beiapiel 4 durch 2-(4-Amino- 
2-hydroxy)-phenylbenztriazol-5^fltilfosSure und kuppelt bei pH 8,5, 
erhalt man 10,7 g dea Tetrakiaazofarbatoff ee der Formel (204) 
(73,2 X Auabeute.) 

Beiapiel 7 : Farbatoff der Formel 

/OH <?H 



(206) 



N S0 3 H 



11,2 g (0,4 m) 4,4 4 ~Di-(aminophenyl)-amin-2-sulfoaaure werden in 
1500 ml Nasser suspendiert . Nach Anaauern mit 140 ml Saizsaure 
tetrazotiert man mit 57 g(0,83 m) Natriumnitrit geloat in 75 ml 
Vaaser bei 0 P C. Nacb einer Stunde wird der Hitrituberacbuaa mit 
Sulfaminaaure vernichtet* 215 g (0,9 m) Gammaaaure werden in 720 ml 
Waaaer durch Zugabe von vassriger NatriumhydroxidlSeung bei pH 7 
geloat- Hach Zuaatz von 1200 ml Natriumcarbonatloaung 14%ig tropft 
man die Tetraaoloaung innert 30 Minuten bei einer Temperatur von 
hochatena 10°C an. Die erhaltene Suapenaion wird 2 Stunden nachge- 
riibrt, dann auf 20°C und achlieaalich auf 40 bia 50°C erwarmt- Pie 
Suapenaion wird bei 20°C filtriert und daa feuchte Rohprodukt 
zweimal in 400 ml Aethanol heiaa auf geachlammt* 

33,8 g (0,4) dieaea Zwiachenproduktea auependiert in 1100 ml Waaaer 
und mit 9,5 ml konz. Schwef elsaure (93 X) angeaauert werden bei 0 
bia 5°C mittelB 6,1 g (0,088 m) Natriumnitrit tetrazotiert. Nach 
4 Stunden bei 0 bis 5*C wird der NitritUberschuaa mit Sulfaminaaure 
zeratort* 20,6 g (0,096 m) 2,4-Dihydroxybenzophenon werden in 320 ml 
Waaaer unter Zugabe von 10 ml vaaariger Natriumhydroxidloaung (10 m) 
und 80 ml Sodaloaung (14 X) durch Erwarmen geloat. Die Kupplung 
erfolgt durch Zutropfen der Tetrazoloaung bei einer Temperatur von 
hochatena 10*C unter Konctanthalten dea pH-Wertes bei 10 mittele 
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Natriumcarbonat. Nach 4 Stunden tfachreaktion bei 10*C ervannt nan 
das ReaktiotiBgemiBch auf 30°C bis alias in Lbsung gegangen 1st* 
Durch Ansauern mittels Schvefelsaure auf pH 1 vird der Farbstoff 
ausgefallt und filtriert. Das feuchte Rohprodukt vird durch Auf- 
schlsmnen in he i seem Methanol und anschliessend in Schvef elaaure 
(In) gereinigt- Man erhalt 9,8 g Farbstoff der Fonael (206) (39,2 % 
Ausbeute). 



Beispiel 8 : Farbstoff der Fonsel 



(207) 



HO- 



y 



v 



•CO" 



V V-\oaH- 



v 



*S0 3 H 



Man kuppelt das tetrasotierte Zvischenprodukt aus Beispiel 7 auf 
eine equivalence Menge 4-Amino-2-hydroxy-benzophenon anstelle von 
2,4-Dihydroxy-benzophenon bei pH 5,5 durch Puf ferung mit Natriua- 
acetat. Den Farbstoff reinlgt nan durch Auf schlamnen in Pyridin und 
Aethanol wie in Beispiel 1. Man erhalt 10,9 g Farbstoff der 
Fonael (207) (42,0 % Ausbeute) . 



Beispiel 9 ; Farbstoff der Forme 1 



(208) 



ao,s'\ y s V w/ - 



V 

H 



.y 



K 

N S0 3 H 



Durch Kupplung dec tetrazotierten Zwiechenproduktes aus Beispiel 7 
auf eine aquivalente Menge 2-(4-AjDino-2-hydroxy)-phenyl-benztriazol- 
5-aulfoeaure anstelle von 2,4-Dihydroxy-benzophenon bei pH 10 und 
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Reinigung dea Rohfarbetof fee vie in Beiapiel 1 vird der Tetrakie- 
azofarbetoff der Formal (208) in 79,4%iger Auebeute (14.2 *) 
erhalten. . 



Beiapiel 10 : Farbetoff der Formal 



(209) 



V 



so 3 H 



Durch Rupplung des tetrazotierteti ZviBchenproduktes aus Beiapiel 7 
auf eine equivalence Menge in Ace ton gelostem 2~(2,4-Dihydroxy- 
phenyl)-benztriazol anstelle von 2 ,4-Dihydroxy-benzophenon und 
Reinigung dea Rohprodulctea gemaae Beispiel 1 erbalt van den letra- 
Icisazofarbatoff der Forael (209) in ?8,2%iger Auebeute (13,1 g). 



Beispiel 11 : Farbatoff der Formel 



(302) 



HO— ^ ^.-N*N— ^ >- H-N- 



— r s ~ 

m m 



11.2 g (0,020 n) dee Disazof arbstof fee 

? H J"* 

(302a) N*H— £ ^— N«N-j* N «/ V- H «N— ^ NH 2 

• • • *«r ♦ 

H 3 S0 / v NoaH 



werden in salzsaurer Losung mit 3,0 g (0,044 ta) Natriu&nitrit 
tetrazotiert , der Nitrituberschuaa nit Sulfaminsaure zerstort und 
das Tetrazoniumsalz auf 9*4 g (0,044 m) 2 , 4-Dihydroxy-benzopbenon 
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wie in Beispiel 1 gekuppelt. Der Rohfarbstoff wird vie in Beispiel 1 
gereinigt. Man erhalt 10,6 g dea Farbstoff b der Formel (302) (50,4 % 
Ausbeute) . 

Der Diaazof arbstof f der Formel (302a) wird in bekannter Weise 
hergestellt, indem zuer&t 1 Hoi diazotiertes p-Nitroanilin sauer auf 
1 Mol l-Aaino~8-naphthol-3,6-diBulfonsBure gekuppelt, auf den 
entst&ndenen Monoazof arbctof f anschliessend ein zweitea Mol diazo- 
tiertes p-Kitroanilin alkalisch gekuppelt wird und scbliesalich die 
beiden Nitrogruppen des Disazof arbstof fs nit Nafcriuasulf id zu 
Amino gruppen reduziert verden. 



Beispiel 12 : Farbstoff der Formel 



(303) 



HO— 



>-C0' 



_ /\ A 



11-2 g (0,020 m) des Disazof arbstof fes der Formel (302a) werden in 
gleicher Weise tetrazotiert und bei pH 8,5 auf 9,4 g (0,044 m) 
4-Amino-2~hydroxy-benzophenon gekuppelt. Man erhalt den Farbstoff 
der Formel (303) in 21,2*iger Ausbeute (4,5 g). 



Beispiel 13 : Farbstoff der Formel 

V 0H <j>H 



(402) 



..... V^A 



^SOaH 

-Of 

S\ 

i ti 

2 \y 



X S0 3 H 



5.5 g (0,005 m) des Trisazof arbstof fs der Formel 
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(402*). f 



Hi*' V S S S S0jNa S S0,Na 



KaOas' 



v )»NaS(& V* NlH* 



warden in aalzaaurar Losung nit 0,8 g (0,011 a) Natriunmitrit 
tetrazotiert, der Hitrittfberschus* «it Sulfaminsaure zeretort und 
da* Tetraxoniu*aalx bei pH 10 auf 2,6 g (0,012 m) 2,4-Dihydroxyben- 
zophenon gekuppelt. Han erhalt dan Pentaki*azofarbato£f der 
Fonael (402) ale Rohprodukt* Diesee vird vie in Beiapiel 1 be- 
schrieben gereinigt. Ausbeute 51,9 % (4,0 g) . 

Pie Heretellung dee Trieazofarbetof fea der Fonael (402a) 1st in 
DE-A-22 15 081 beechrieben. 

Beiapiel 14 : Farbetoff der Formal 



(403) 



m 2 

•••• • • . 

H0 \ / ~* m \l 1 T~ N * s ~ 



S0 3 H 



/OaH 

. 0 



o 



5,5 g (0,005 m) dee Triaazofarbetof fee der Forme 1 (402a) werden vie 
in Beiapiel 13 tetrazotiert und bei pH 8,5 auf 2,6 g (0,012 m) 
4-Amino-2-hydroxy-ben2ophenon gekuppelt. Han erhalt 7,5 g des 
Farbatoffa der Fonael (403) (51,9 % Ausbeute). 
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Beisptel 15 s Farba toff der Forael 



0169808 



(404) 



? H 



Hoar V NK w/ '" 



^SOaH 

-Or 

H 

"V / 

N S0 3 H 



Tetrazotiemng von 5,5 g (0,005 n) des Trisazofarbatof fes der 
Forroel (4D2a) und Kupplung des letrazoniumsalzea auf 3,7 g (0,012 m) 
2~<4~Asnino*2-hydroxy)-ph©nyl~b«nztria2ol-5-stJlfon*anre bei pH 8,5 
ergibt 4,0 g des Pentakiaazof arbstof f s der Formel (404) (44,9 % 
Ausbeute ) . 

Beispiel 16 ; Farbatoff der Formel 



(405) 



CD 



/SOaH 

t 8 

V.' 

2 V~*\ 

>-< 

;S0 3 H 



Wird der Triaazof arbstoff der Fornel (402a) durch das iaomere 
AuagangsproduVt der Fonael 
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(402b) 

V y \' S SOjSa V S0 3 Xa 



H 2 N-j^ Y yw-/ X.»H.y V-N-N— ^ \-k»N— } ^ Y ^j-Jffia 



Na0 3 s' 



NaSOa 



ersetzt und gleich verfahren wie in den Beispiel 13, erhalt nan den 
Pentakiaazofarbatoff der Formel (405) in 66,6%iger Ausbeute (8,1 g)« 



Beispiel 17 : Farbatoff der Formel 



(406) 



y 



^SOsH 

-Of 

• K • 
! I! 

V 

HO^S 



Wird der Triaazofarbstoff der Fonael (402a) durcb denjenigen der 
Formel (402b) ereetzt und vie in Beispiel 14 verfabren, so erhalt 
man 5,9 g des Pentakieaaof arbstoff a der Formel (406) (63,6 X 
Ausbeute) . 



Beiapiel 18 ; Farbatoff der Fonael 



(407) 



OH 



HO' 



/ \ 

I I 

a/ 



•-u^K^y ^y ^•-n > 

n i. » i 



SOaH 



/SOaH 



38 g (0,04 in) des Disazof arbstoffee der Formel 
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(407a> **\S\S\ 




warden in 1100 ml Vasser suspendiert. Die erhsltene Suspension vird 



auf 50°C ervarmt und wieder auf Raumtemperartur abgekuhlt- 6,1 g 
(0,088 in) Natriumnitrit gelost in 30 »1 Vasser verden zugesetzt* 
Danach vird im Eisbad auf 0 bis 5°C abgekiihlt. Han setzt anschliee- 
send 30 ml (0,35 m) konz. Salzsaure hinzu und riihrt die Suspension 
4 Stunden bei 0 bis 5°C. Der Nitrituberschuee vird daun nit Sulfamin- 
saure zerstort. Die so erhaltene Tetrazosuspension vird innerhalb 
von 30 Minuten einer auf 0°C gekiihlten Rupplerloeung hinzugefugt, 
die 9,7 g Resorcin <0,088 m) und 31,8 g (0,30 ») Katriumcarbonat in 
100 ml Vasser enthalt. Durch gleichzeitige Zugabe von etva 280 ml 
Natriumcarbonatlosung (14 %) wird der pH-Vert vahrend des Zutropfens 
der Tetrazoauepension zur Kupplerlosuug konstant bei 10 gehalten. 
Das Keaktionsgemisch lasst man 4 Stunden bei einer Temperatur unter 
10°C nachreagieren und danach aich auf Ra um temper at ur ervarmen. Kach 
ervarmen des Reaktionsgemisches auf 40°C vahrend 1 Stunde vird das 
Rohprodukt (200 g) isoliert und in 900 ml Vasser suspendiert. Kit 
wassriger Natriumhydroxidlosung (30 %) vird ein pH-Wert von 12 
eingestellt, die Suspension bei 70°C aolange geruhrt, bis sich eine 
Loaung bildet, Diese wird filtriert und die Verbindung der 
Formel (407) als Rohprodukt durch Zugabe von 30 ml konz* Salzsaure 
ausgefallt* Die Reinigung dieeea Rohproduktes erfolgt durch 
30-minutiges Kochen in Aethanol und Trocknen des Produkts bei 70°C 
im Vakuum. Man erhalt 32 g (71,2 % Ausbeute) der Verbindung der 
Formel (407). 
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In da* folgandan laballa 1 Bind dim Uga dm* Absorption* maximum, und 
dim molaran Extinktionakoeff iriantan ainar UUung dar in din 
Baiapialan 1 bii 17 hargaatalltan arfindungagamasian Farbitoffa 
in ainar Kiachung von Dimethylformainid (DMF/HjOO !l)> wiadargagaban. 
Tabella 1 



Farbetoffa dar 
Formal 


X (nm) 
max v ' 


Sool 


102 


567 


35 500 


103 


574 


37 600 


104 


575 


41 600 


202 


618 


69 200 


203 


609 


81 400 


204 


615 


81 100 


206 


609 


61 100 


207 


583 


58 100 


208 


610 


60 600 


209 


582 


67 000 


302 


652 


67 100 


303 


623 


26 800 


402 


587 


49 000 


403 


585 


52 000 


404 


595 


65 400 


405 


612 


, 63 800 


406 


611 


58 200 


407 


610 


56 300 
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Anwendungsbeispiele 

BeiBpiel 19 s 364 rag Farbstoff der Fonnel 

« ar • »»♦ * mm # « # »k« 

(Vergleichsverbindung) we r den in 50 ml Waaser gelost und zu einer 
Xiscbung aus 38 ml 3,7%iger vasariger Gelatinelosung, 1 ml einer 
8%igen Losung den Natriiuna aires der Dibutylnsphthalinsulf oneaure 
sowie 11 g einer apektral nicht eensibilisierten Gelatine silberchlo- 
rojodobromideiaulaion, die etwa 140 g Silber und 70 g Gelatine pro 
Kilogramm enthalt, gegeben* Dieses Gemiech vird zusammen ait einer 
Schutxschicht bestehend aus 37,4 ml 3»9%iger wassriger Gelatine- 
lb sung f 1 ml einer 6%igen Loaung dee Natriumsalzea dee Bia-2- 
athylfcexylestera der Sulf obernsteinsaure, 1 ml einer 3%igen Loeung 
einea FettBaurealkanolamides und 0,6 ml einer 10%igen Losung von 
Formaldebyd auf 1 m 2 einea Folyestertragers vergoaaen und getrock- 
net. 

Hinter einem Stufenkeil wird das so erhaltene lichtempf indliche 
Material duxcb ein Blaufilter wahrend 1 Sekunde mit 10*000 Lux/cn* 
belichtet tind bei 3G°C wie folgt verarbeitet: 

Entvicklung 
Waaserung 

Silber- und Farbbleichung 
Waaserung 
Fixierung 
Waaserung 
Xrocknung 



1, 


5 


Minute n 


o, 


5 


Minute n 


1b 


5 


Minuten 


o, 


5 


Minuten 




5 


Minuten 


3 




Minuten 
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Dae Entwicklerbad enthalt pro Liter Loaung folgende Ko»ponenten: 



Natriumaulf it 


38,0 


8 


Kaliunaulfit 


19,9 


s 


Lithiumaulfit 


0,6 


% 


l~Phenyl-3-pyrazolidinon 


1,0 


z 


Hydrochinon 


12.0 


g 


Kaliumcarbonat 


29,1 


g 


Kaliumbrotaid 


1*5 


8 


Benztriazol 


0,5 


8 


Aethylendiamintetra- 






ms igaaure (Natriuasalz) 


4,0 


8 



Das Silberbleichbad weiet pro liter Loaung folgenda Zuaamroenaetzung 
suf : 



konzentrierte Schwa felaaure 56,2 g 

tt-NitrobenzolBulfonaaure (Natriumaalz) 6,0 g 

Kaliumiodid 8,0 g 

HydroxySthylpyridiniumchlorid 2,4 g 

2,3-Dittethylchinoxalin 2,5 g 

4-Mercaptobutteraaure 1,8 g 

Daa Fixierbad enthalt pro Liter Loaung: 

Annnoniumthioaulfat 200 g 

Aa»oniu»metabi5ulfit 24 g 



Han erhalt einen lichtechten Farblceil nit eine* tiefen molekuiaren 
Extinktionekoef f iz ten ten bei 350 no an den ungebleichten Stellen 
(vgl. Xabelle 2) « 
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Auf analog* Weise konnen die iibrigen erfindung*geiaK»*tn Farb»toffe 
in die Schichten photograph! tchar Materialien eingearbeitet werden* 
Tabelle 2 gibt die Mengen de» eingearbeiteten Farbstoff* aovie die 
entsprechenden molaren Extinkticmakoaffisienten in der Schicht dea 
photographiechen Materials wieder. 

Tabelle 2 



Farbstoff 
der Formel 


Menge (mg) 


€ (350 n») 


101 


364 


15 400 


(Vergleich) 






102 


412 


25 000 


103 


412 


28 100 


104 


454 


36 200 


201 


468 


22 800 


(Vergleich) 






202 


565 


34 200 


203 


564 


41 800 


204 


669 


44 700 


205 


464 


21 000 


(Vergleich) 






206 


591 


39 000 


207 


590 


36 000 


208 


645 


44 500 


209 


617 


43 900 
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I«b«ll« 2 (FortMtxuns) 



Farbitoff 
der Formal 


Menge <«g) 


C (350 na) 


301 
(Vergleich) 


•J Or 




302 


480 


20 200 


303 


479 


23 800 


401 
(Vergleich) 


611 


28 900 


402 


705 


38 400 


403 


707 


41 900 


404 


811 


41 900 


405 


711 


40 200 


406 


540 


39 900 


407 


620 


39 100 



Die Tabella verdautlicht, dams das UV-Absorptionavernogen der 
erfindtmgageaaaaen Verbindungen in photograph! a ebon Material 
veaentlicfc hohar iat ale das der entsprechenden Vergleichaverbin- 
dungen ohne UV-abaorbierende Gruppen. 

Die Vergleichsverbindungen der Foraieln <201), <205), (301) wd (401) 
besitzen die folgenden Strukturen: 



(201) 



/Ha 



?« 



„OCH 3 



(205) 



— % A A 



-<.>"-<..> 

N S0jH 
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|— N-N- 




2 



(401) 



H 2 N-«: 




Die Vergleichsverblndungen untexrscheiden sich von den entsprechenden 
erfindungsgemassen Verbindungen nur durch die Gruppen B und B'. 

Beispiel 20: 633 mg Farbstoff der Formel (206) werden in 56 ml 
Vasser gelost und zu einer Miscliung aus 42 ml 3,7 %iger, vassriger 
Gelatine losung, 1 ml einer 8 %igen Losung des Natriumsalzes der 
Dibutylnaphtbalineulf onsaure sovie 12 g einer spektral unsensibi- 
lisierten Gelatine silberchlorojodobromidemuls ion, die etwa 140 g 
Silber und 70 g Gelatine pro Kilogram en thai t, gegeben. 

Dieses Gemiach vird zusammen mil: einer Scbutzschicht, bestehend aus 
37,4 ml 3,9 %iger wassriger Gelatinelosung, 1 ml einer 6 %igen 
Losung des Natriumsalzes des Bie-2-athylbexylesters der Sulfobern- 
steinsaure, I mi einer 3 %igen Losung einea Fetteaurealkanolamides 
nnd 0»6 ml einer 10 %igen Losung von Fonnaldehyd auf 1 m z eines 
Polyestertrager* vexgoseen und getrocknet. 

Auf das so erbaltene licbtempf indlicbe Material wurde in an sich 
bekannter Weiae ein Hikrofiche aufbelichtet und vie in Beispiel 19 
beschrieben, verarbeitet. 
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Daa vaxarbaitata photographlacnc Material baaasa eina Maxinaldlchta 
von 1,70 ga»e*»«n durch ainan UV-Filtar daa Typa Wrattan 18 A. 

Die Dupllkation auf ein Diaroroaterial ergab Kopien guter Qualitat 
bal alner Balichtungazeit von 4 Sekunden gegenuber 5 Sekuuden fiir 
einen bandalatib lichen Silber-Hlkrofilsu 
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Patentanspriiche 

1. Verbindungen der Forme 1 

(1) ( B-L}~A — tL 1 -B 1 ) 

© n 

worin A der Rest eines Bis- oder Trieazofarbs toffs 1st, L und V 
gleich oder voneinander verschieden sind und ein Bruckenglied 
bedeuten, B und gleich oder voneinander verschieden sind und 
elnen aromatischen Rest bedeuten, wobei mindestens einer der Reste B 
und B 1 spektrale Absorption in UV-Bereich aufveist, und einer der 
Reste B und B* verschieden von 2 , 4-DihydroxyphenyI ist, und m 1 oder 
2 und n 0, 1 oder 2 ist. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass A ein 
Rest der Forael 

-E-N-N-D-N-N-E*, 

~ E - N • N - D - N « N - E' - , 

-E-H-H^D-H-.'N-D' - H • N - E' oder 

-E-H-N-D-N-N-D' ~ N « N - £' - 

ist, worin E, E # , D und D 1 unabhangig voneinander ein Rest der 
Fonael 
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sind, vorin Ri Wasaeratoff , Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- oder 
Dialkylamino, Amino, Aryl, Halogen, Kitro, Cyano, Hydroxyl, Her cap- 
to, Acylamido, Sulfo, Anidosulf onyl, Carboxyl oder Amidocarbonyl, 
p 0, I, 2 oder 3, 6 ein gerad- oder verzveigtkettiger oder heterocyc- 
Xischer organiecher Reat oder -O-, -SOz-, -NH~, -N*N- oder 

O 

und q 0 oder 1 1st. 

3. Verbindungen nacb Anaprucb 2, dadurch gekennzelchnet , dase Rj 
Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- oder Dialkylamino wit Je 1 bia 4 
Kohlenatoffatomen, Phenyl, Amino, Chlor, Nitro, Cyano, Hydroxyl, 
Mercapto, Acylamido, Sulfo, Amidoaulf onyl, Carboxyl oder Amidocar- 
bonyl let* 

A* Verbindungen nach Anapruch 3, dadurch gekennzelchnet, das a Rj 
Alkoxy nit 1 bia 4 Kohlenatof fatomen, Amino, Hydroxyl oder Sulfo 
let. 

5. Verbindungen nach Anapruch 2, dadurch gekennzelchnet, daaa 6 
Alkylen, Alkenylen, Alkyl eulfonyl en oder Alkylimino mit je 1 bis 
4 Rohlenstof fatomen, -NHCO-, -NHS0 2 -, -NHCONH- , -NHCSNH- , -0-, -S-, 
-SO2-, -NH-, -N«N- oder 
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0 



iat. 



6. Verbindungen nach Anapruch 5, dadurch gekennt«ichn«t f data G 
Alkylan oder Alkylimino ait je 1 bis 4 Kohlenstof f at omen, -NH- oder 
-K-N- 1st. 

7. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekannaeichnet, dass G ein 
heterocycltacber organiacher Reat iat, 

8. Verbindungen nach Anspruch 7 t dadurch gekennzeichnet, dass G 
ein Rest der Formal 

, ..A.. , ../-\. , _.,-\. 

Y V V : V 

v y ' y ' ^ ' 

~ # \^/ oder " ist " 

0 2 



9, Verbindungen nacb einem der Ancprtiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass A ein Rest der Forme 1 



/y*Y---f>--r>wY'v , 



jceived at the EPO on Aug 16, 2007 19:25:07. Page 79 of 1 09 



16/08 2007 THU 19:00 FAX 0041 61 4696588 Clariant IP Dept. 



0169808 

- 38 - 



y \S \-$m)BS ^.~NH-»^ ^.«Jj»K-»^ \ 

VVSo,h \o,H BO,/ V V 



nit oh 

— AAA — 

HO a r V • SOjH 



— : >-»-H-r Y N-N-N— f >- Oder 



\^ ^»-N«N-*^ ^•-NH-«^ ^*-K«K-»^ \^ \ 

-t 8 ' \„' \„.' 1 8 t- 



HOj 



1st. 



10. Varbindungen nach Anapruch 1» dadurcli gekennzeichnet, dasa L und 
L 1 unabhangig vonainander Alkylen nit I bis 4 Kohlenstof fatomen, 
Phanylen, Naphthylen, -0-, -S-, -SO*-, -*K»N~ , -CO-KH- oder 

sind. 

11. Varbindungen nach Anapruch 10, dadurch gekennzeichnet t daaa L 
und I** -K-N- Bind, 

12. Yerbindungen nach Anapruch 1, dadurch gekennzeichnet, daaa B und 
B f unabhangig vonainander Phenyl, Naphthyl, Pyridinyl* Pyrazinyl, 
Thiophenyl, Furanyl, Pyrrolyl, Thiazolyl, Benzo phenyl, Benzthiazo- 
lyl, Benztriazolyl, Triazinyl, Chinoxalinyl , Phenyl ealicyl, 2,4- 
Dihydroxyphenyl oder Pyronyl cind. 
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13* Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, das a 5 
und B* unabhangig voneinander Benzophenyl, Benztriazolyl, Benzthia- 
zolyl, Chinoxalinyl. oder 2 , 4-Dihydroxyphenyl sind. 

14. Verbindungen nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass B 
und B' unabhangig voneinander ein Rest der Fonnel 



w H0 v 



r 

2 



*>-' v "^v ,/vv'^, 



r 
l 



slnd, worin R3 Waseerstoff , Hydroxy!, Methoxy, Chlor, Fluor, 
Carboxyl, Sulfo, n 1, 2 oder 3, R*» Hydroxyl, Amino oder Alkoxy, 
Sulfoalkyloxy oder Acyl amino rait je 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, R$ 
Vasserstoff , Chlor oder Sulfo, R 6 Wasserstoff , Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstof fatomen, Carboxyalkyl nit 1 bis 4 Kohlenstof f atonen oder 
Amino und Tz 1 oder 2 ist. 

15. Verbindungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass B 
und B' unabhangig voneinander ein Reat der Formal 

HO^ H0 X f H 

•( )*-C0-.( OH , •( )-CO-.( )-NH 8 , *f \f , 

~\ H0 /\/ 



H0 3 



Bind. 
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16. Verfahren zur Hcrstellung von Verbindungen der Formal 
(!) (M^^A^L'-B 1 ),, 

vorin A, B, m und n die in An«prueh 1 angegebenen Bedeutungen fcaben 
und L und L 1 jewella eine Azogruppe enthalten, dadurcb gekennzeich- 
net, daae nan aue der Verbindung der Formel 

(6) <H 2 H^A-*NH 2 ) n 

die entaprechende Tetrazoverbindung herutellt und dieae alt der 
Verbindung der Forme 1 

(7) B - H bzw. (7a) B' - H, 
kuppelt. 

17. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel 

<1) (B-L>-A — (-IZ-B* ) 
m n 

vorin A, B, a und n die in Anapruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
und t und V die in Aneprucb 1 angegebenen Bedeutungen mit Ausnahme 
von Azo haben* dadurch gekennzeichnet, daes man die Verbindungen der 
Formal 

(8) (H^A-^H) n 

mit der Verbindung der Formel 

(9) B-L-Halogen bzw. (9a) B 1 -L 1 -Halogen 
umsetzt . 
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18. Vervendung der Verbindungen der Formal 

(1> (B-L3—-A — fcL'-B* ) 
n n 

worin A der Beat einaa Bia- oder Triaazofarbatof f a iat, L und L* 
gleich oder voneinander verechieden aind und ein Brtickenglied 
bedeuten, B und B* gleich oder voneinander verachieden aind und 
einen aromatiachen Reat bedeuten , wobei vindeatena einer der Keate B 
und B" Bpektrale Abaorption im UV-Bereich aufveiat, und in 1 oder 2 
und n 0, 1 oder 2 iat., in photograph! achem S ilberfarbb lei china ter ia 1 . 

19* Vervendung der Verbindungen nach Anspruch 13 in photographiachea 
Silberf arbbleichaaterial . 

20* Vervendung der Verbindung der Fomel (407) in photo graph ischem 
Silberf arbbleichmaterial. 

21. Photograph! a cbea Silberf arbbleichoaterial 9 dadurch gekennzeich- 
net, daea ea in nindeatens einer Schicht eine Verbindung der Foxmel 

(1) <B-L^A— H , -B , ) i| 

worin A der Reat einea Bia- oder Triaazofarbatof f a iat, L und 1/ 
gleich oder voneinander verachieden aind und ein Briickenglied 
bedeuten, B und B' gleich oder voneinander verechieden aind und 
einen aronatiachen Reat bedeuten, wobei mindeatena einer der Reste B 
und B' apektrale Abaorption im UV-Bereich aufweiet, und ta 1 oder 2 
und n 0, 1 oder 2 iat, enthalt. 

22. Photographiachea Silberf arbbleichmaterial nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, daaa ea ein iBonochroatea Material iat* 
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23« Ytrv«ndung d«i nit dra photographifch*n Silbo*f*rbbl«ich»*tariil 
nmch Ampruch 21 h«rg«»t«llt«* photograph! ichun Bildaa »!■ Vorlm%m 
bti dar Bclichtung von Dia*otypi«nat«ri«l. 

TO 7.1/TCR/^g*/«i»*/c»* 
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